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Подтверждены ограничения «стандартного» алгоритма определения газохроматографических 
индексов удерживания (ИУ) для идентификации элюируемых до основного компонента летучих 
примесей этилового спирта на стандартных полярных неподвижных фазах (полиэтиленгликоли). 
Их ос новной причиной является перекрывание пиков репер ных н-алканов С6 – С9 с сигналами 
большинства компонентов примесей на колонках с полярными неподвижными фазами. Вследствие 
этого иден тификацию примесей этанола до настоящего време ни чаще всего про водят сравнением 
профилей хроматограмм характеризуемых об раз цов и модельных смесей. Показано, что в подобных 
случаях для вычисления ИУ в качестве репер ных компонен тов можно использовать любые всегда 
присутствующие в об разцах и на дежно опознаваемые соединения с известными значениями ИУ, 
например ацетон (ИУ 819 ± 6) и метанол (903 ± 9) в сочетании с информацией о «мертвом времени 
удерживания». Именно вычисление ИУ позволило вы явить несколько групп трудно разделимых 
компонентов, а также иденти фи цировать ранее не упоминавшиеся в составе примесей эта нола 
соедине ния: диэтилацеталь формальдегида (860 ± 7) и винилэтиловый эфир (667 ± 10). Идентифи-
кация винилэтилового эфира дополнительно под тверждена анализом образ ца, обогащенного этим 
компонентом в ре зуль тате взаимо дей ствия этанола, содержащего ос та точные коли чест ва воды, 
с карбидом кальция. Кроме того, винилэтиловый эфир может присутствовать в об разце эта нола, 
абсолютированного по известной лабораторной методике кипячением с про каленным оксидом 
кальция. Оценка количественного содержания примесей выполнена методом вну т реннего стандарта 
с использованием в качестве стан дар тов ацетона и ме та нола.
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The restrictions of the commonly used determination algorithm of gas chro matographic retention indices 
(RI) for the volatile impurities identification of ethyl alcohol being eluted prior to the principal constituent on the 
standard polar stationary phases (polyethylene glycols) are confirmed. The main reason of the se restrictions 
seems to be the interfering n-alkanes С6 – С9 reference with the most of impurities. Due to this reason the 
identification of ethanol impurities to date preferably is based on comparing the profiles of chromatograms 
of target samples and those of model mixtures. It is shown that RI calculation in similar cases can be based 
on the data for the non-alkane reference constituents with known RI values that are always contained in the 
samples, namely acetone (RI 819 ± 6) and methanol (819 ± 6), in combination with the hold-up time value. 
Just the RI calculation permits us to reveal few groups of difficult to separate constituents as well as to identify 
some constituents previously not mentioned among ethanol impurities such as formaldehyde diethyl acetal 
(RI 860 ± 7) and ethyl vinyl ether (667 ± 10). The identification of ethyl vinyl ether is also confirmed by the 
analysis of the sample enriched with this ether in the result of the treatment of ethanol, containing small 
amounts of water, by calci um carbide. In addition, the presence of ethyl vinyl ether is suggested in the sample 
of absolute ethanol prepared according to the known laboratory method by boiling with anhydrous cal cium 
oxide. The evaluation of quantitative content of impurities is fulfilled using the internal standard method with 
acetone and methanol as standards.
Keywords: Ethyl alcohol, impurities, gas chromatographic analysis, identification, vinyl ethyl ether, 
formaldehyde diethyl acetal.
ВВЕДЕНИЕ
Этиловый спирт относится к веществам, 
максимально подробно оха рак теризованным 
разнообразными аналитическими данными, что 
обусловлено его широким при ме нением в хи ми-
ческой и пищевой промышленности. Детально 
рас смотрен со с тав примесей в различ ных об-
разцах этанола и спиртосодержа щих продуктов. 
Количество публикаций, посвященных вопросам 
газохромато гра фической иден тификации примесей, 
насто ль ко велико, что из их числа целесооб раз но 
ограни чить ся указанием лишь нескольких работ 
отечест венных авторов [1-5] и ГОСТ 32039-2013 [6]. 
В обзоре [5] приведен подроб ный спи сок возмож ных 
примесей этанола, и поэтому сложно предста-
вить себе вы яв ление сре ди них каких-то ранее 
не упоми нав шихся компонентов.
Определению примесей этанола присущ ряд 
специфических заслуживаю щих упоминания осо-
бен нос тей. Абсолютные времена удер жи вания для 
их иденти фикации не применяют из-за отсутствия 
межлабора тор ной воспроиз во ди мо сти, обусловлен-
ного неизбежными вариациями режимов разделения 
даже при ис по льзо ва нии колонок с одно типными 
(чаще всего – полярными) непод вижными фазами. 
Ес ли же гово рить об инде к сах удержи ва ния, то, 
не смо тря на достаточ ную «по пу ляр ность» этой 
кон цепции в газовой хро мато гра фии [7], их значения 
неожи дан но редко привле ка ют для идентифи кации 
при месей этило вого спир та. До насто я щего вре мени 
для этих целей чаще всего используют ри сунки 
хро мато грамм [2, 5].
Такой способ имеет свою историю, особенности 
и области применения. Представление результатов 
хроматографического анализа в виде хроматограмм 
по сравнению с другими приемами (например, спи-
сками обнаруженных анали тов в табличной форме) 
от ли чается наглядностью. По этой причине его 
широко используют в рек лам ных ка талогах компа-
ний, произ во дящих хро матогра фи чес кое оборудо-
вание (чаще всего на примерах мо дельных сме сей). 
В некоторых руководствах (например, [8]) методики 
определения и хроматогра фи ческого разделения 
примесей иллюстрированы именно рисунками 
хро ма то грамм. Нельзя исключить, что в основе 
«по пу лярности» этого способа лежит «человеческий 
фактор». Действительно, если химики-ана ли ти ки 
имеют дело с образцами приблизительно одного и 
того же состава с бо лее или менее воспро из водимыми 
соотношениями компонентов, анализируе мы ми в 
близких услови ях, то через некоторое время они 
начинают «узнавать» пики просто по контурам 
хроматограмм без при влечения более слож ных 
алгоритмов идентифи кации. По-видимому, именно 
эта особенность позволяет до статоч но эффектив но 
использовать рисунки хроматограмм для опреде ле-
ния примесей в этиловом спирте. В неявном виде, 
прав да, этот способ под разумевает следую щую 
ста дию: хроматогра фи ческий ана лиз об разцов 
сравнения для подтверж де ния сов па дения их 
времен удер жи ва ния со временами удерживания 
обнаружен ных ком понентов в конкрет ных ус ловиях 
разделения.
Сравнение контуров хроматограмм возможно 
даже при некоторых вариа циях усло вий разделения, 
когда инвариантами становят ся относи тель ные 
вре ме на удерживания. Фактически это эквива-
лентно одновременной иденти фи кации не скольких 
компонентов образцов [9, 10].
Однако если анализируемые образцы со-
держат ранее не обнаруживав ши еся, не уч тенные 
или еще не идентифици ро ван ные компо нен ты, то 
подход, ос но ванный на сравнении хро мато грамм, 
отчетливо демонстрирует свои объек ти в ные огра-
ничения. Тогда, в том числе при анализе примесей 
этило во го спирта, необ хо димо обращаться к более 
«строгим» методам, прежде всего – к использо-
ва нию газо хроматографических индексов удер-
живания на стандартных поляр ных непод ви жных 
фазах.  Настоящая работа посвящена осо бенностям 
примене ния индек сов удерживания для решения 
этой задачи.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для анализа использовали два образца 
технического этилового спирта ООО «Гатчинс кий 
спиртовый завод» разного времени производства, 
метанол («х.ч.», ЗАО «Век тон»), ацетон («х.ч.», для 
хромато графии»), диэтиловый эфир («х.ч.», ООО 
«Кузбассоргхим») и карбид кальция (ООО «ПрофСнаб», 
Санкт-Петербург). Этилвиниловый эфир (в спиртовом 
растворе) получали взаимо дей ствием эти ло вого 
спирта (~4 мл) с карбидом ка ль ция (~0.4 г) при 
комнатной температуре в течение ~15 минут, после 
чего надосадочный раст вор анализиро вали. 
Газохроматографический анализ образ-
цов этанола проводили на газо вом хроматографе 
Хроматэк-Кристалл 5000.2 с пламенно-ионизаци-
онным де тек тором и колонкой OPTIMA WAXplus 
с полярной полиэтиленгликолевой не подвижной 
фазой длиной 30 м, внутренним диаметром 
0.32 мм и толщиной плен ки неподвижной фазы 
0.25 мкм. Режим анализа: изотерма при 40 °C в тече-
ние 3.5 минут, далее нагрев до 180 °C со скоростью 
10 град/мин, температура ис парителя 180 °C, тем-
пература детектора 230 °C, газ-носитель гелий, 
объемная скорость 1.86 мл/мин (линейная скорость 
40.1 см/с). Объем дозируемых проб 0.5 мкл (микрош-
приц МШ-1). Изотермические индексы удерживания 
примесей вычисляли по индексам удерживания двух 
всегда присутствующих в этаноле компонентов: 
ацетона и метанола. Оценку содержания примесей 
проводили ме тодом внутреннего стандарта по соот-
ношениям площа дей пиков до и после прибавления 
к 1.0 мл этанола по 1.0 мкл ацетона и мета но ла. 
В качестве оценки «мертвого» времени удерживания 
(t0 = 2.314 мин) использовали время удер жи ва ния 
метана, определяемое дозированием 0.1 мл бытового 
газа, разбав лен но го воздухом в 100 раз.
Хромато-масс-спектрометрический ана-
лиз компонентов, элюируемых до пика основного 
компонента (этанол) был проведен на хромато-
масс-спектро метре Shimadzu QP-2010 SE с ио-
низацией электронами (ИЭ) и колонкой Stabil wax 
(Restek, США) длиной 30 м, внутренним диаметром 
0.32 мм и толщиной плен ки неподвижной фазы 
0.50 мкм. Продолжительность анализа (до выхо-
да пи ка этанола) составляла 2.25 минуты. Ре жим 
анализа: изотерма 50 °C, темпера тура испа ри теля 
180 °C, температура де тек тора 200 °C, газ-носи-
тель гелий, рас ход 1.82 мл/мин (линейная скорость 
53.5 см/с), объем дозируемых проб 0.5 мкл (микро-
шприц МШ-1).
Обработка результатов. Примеси этанола 
характеризовали изотерми чес кими индексами удер-
живания (Ковача); в качестве реперных компонентов 
выбирали всегда присутствующие в образцах и 
надежно опознаваемые ацетон и ме та нол. Для 
вы чис ле ния индексов и статистической обработки 
данных использо вали ПО Excel (Microsoft Office, 
2016) и программу QBasic. В качестве источни ка 
спра воч ных данных по индексам удерживания ис-
пользовали базу дан ных NIST [11]. Интегрирование 
площадей пиков примесей при оценке их содержа-
ния проводили в автоматическом режиме; сигналы 
с высотами менее 0.07 мВ не учитывали.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранжирование известных примесей этило-
вого спирта по значениям газохроматографи-
ческих индексов удерживания на стандартных 
полярных фазах. Первой стадией обсуждения 
представляется систематизация известных данных 
по составу примесей этилового спирта и их индексам 
удерживания на стандарт ных по лярных неподвижных 
фазах. В табл. 1 в порядке уве ли чения ин дексов 
удерживания на стан дартных полярных неподвижных 
фазах (поли эти ленгликоли) от при близитель но 600 
(диэтиловый эфир) до 930 (этанол) пе речислены 
такие примеси, упоминав шиеся в публика циях [1-
6]. Именно эта об ласть хрома тограмм содержит 
сигналы наиболее разнообразных по химической 
при роде ком понен тов; элю ируемые после этано ла 
соединения, среди ко то рых пре об ла дают спирты 
С3-С5, в настоящей работе мы не рассматривали.
С целью повышения надежности оценок все 
оценки газохроматографи че с ких индексов удер-
живания (RI) продублированы. В базе NIST 17 [11] 
сводки экспериментальных значений RI охарак-
теризованы меди анами и отклоне ни ями от них 
(так называемый размах). Поскольку такой спо соб 
применяют относи те ль но редко, дополнительно 
указаны обычные среднеарифметические значения 
RI и их стандартные отклоне ния, вычи с ленные 
статистической обработкой всех дос ту п ных на сай-
те http://webbook.nist.gov [11] экспериментальных 
значений RI. В це лом, несмотря на не кото рые не-
зна чительные отличия, результаты этих спо собов 
статисти чес кой обработ ки приемлемо согласуются 
друг с другом. Сразу же необходимо отметить, что 
в эту таблицу вклю че ны два компо нен та, ранее 
не упо минавшиеся в числе примесей этилового 
спир та и иденти фи ци ро ванные в настоящей работе 
(см. обсуждение да лее). Без зна че ний раз маха или 
стан дарт ных отклонений ука заны единичные лите-
ра турные данные. Курси вом вы де ле ны названия 
редко обнаруживаемых соединений, присутст вие 
которых в со ставе примесей этанола менее вероятно.
Первый требующий обсуждения момент связан 
с принципиальными огра ничениями возможностей 
индивидуальной идентификации 16 компонентов, 
пе ре численных в табл. 1 и элюируемых до этанола в 
диапазоне RI приблизитель но 600 – 900 ед. индекса1. 
Среднее значение стандартных отклонений (<sRI>) 
этих компонентов (без уче та единичных данных) 
равно 18. Максимальное чис ло компонентов (Nмакс), 
1 Речь идет именно об идентификации, а не о 
разделении компонентов, возможности которого 
определяются эффективностью используемой 
хроматографической колонки.
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кото рые могут быть однозначно идентифицированы 
в некотором диапазоне DRI, не превышает:
Nмакс  ≈  DRI / (2<sRI>) , (1)
что в рассматриваемом нами случае составляет 
(900 – 600) / (2×18) ≈ 8. Поско ль ку же чис ло компо-
нентов в этой области хроматограмм вдвое больше 
(16), то часть из них не удается не только идентифи-
цировать, но даже разделить. Не ско лько групп та ких 
ком по нентов легко выявить в табл. 1 по значениям 
RI: группу № 1 образуют четыре компонента: аце-
тон, этил формиа т, ме тил ацетат и изобутаналь, 
№ 2 – этилацетат и ди этил аце таль ацет аль дегида, 
№ 3 – метанол и ме тил этилкетон и № 4 – изопропи-
ло вый спирт и собственно этанол. В отдельных 
случаях для повышения однознач но сти результатов 
иденти фикации можно исклю чить из рассмотрения 
редко упо ми наемые (названия набраны курсивом) и, 
следова те ль но, менее веро ят ные соединения, если 
их присутствие специально не под тве р ж дено. К ним 
от носят ся, например, пере кры вающиеся с аце тоном 
изо мер ные сложные эфиры С3Н6О2 и изобутаналь, 
а также 2-бутанон, параметры удер живания кото-
рого совпадают с RI ме танола. По-видимому, при-
н ципиально не возможно разделить такую пару как 
этилаце тат и диэтилацеталь ацетальде гида; для 
выявления при меси второго ком понен та требуется 
Таблица 1 
Газохроматографические индексы удерживания (по возрастанию на стандарт ных полярных полиэтиленглико­
левых неподвижных фазах) компонентов, упо ми навшихся в качестве примесей этилового спирта. Курсивом 
выделены назва ния редко обнаруживаемых соединений
Table 1
Gas chromatographic retention indices (in the ascending order on the standard polar polyethylene glycol stationary 
phases) of components mentioned as impurities in the samples of ethanol. The names of rarely detected compounds 
are printed in italics
Компонент
Мол. фор-
мула
Мол. мас-
са, Да
RI*
(NIST 17)
[11]
RI ± sRI (усред нение 
литера турных данных)
Диэтиловый эфир C4H10O 74 607 ± 25 595 ± 24
Винилэтиловый эфир*** С4Н8О 72 667 ± 10 677**
Ацетальдегид C2H4O 44 702 ± 12 699 ± 20
 Диметилацеталь формальдегида C3H8O2 76 740** 740**
Пропаналь C3H6O 58 798 ± 14 793 ± 24
Ацетон**** C3H6O 58 819 ± 6 820 ± 14
Изобутаналь C4H8O 58 819 ± 9 821 ± 13
Этилформиат C3H6O2 74 824 ± 9 824 ± 14
Метилацетат C3H6O2 74 828 ± 6 826 ± 19
Диэтилацеталь формальдегида*** C5H12O2 104 859** 860 ± 7
Бутаналь C4H8O 72 877 ± 13 876 ± 21
Этилацетат C4H8O2 88 893 ± 17 886 ± 14
Диэтилацеталь ацетальдегида C6H14O2 118 892 ± 28 895 ± 16
Метанол CH4O 32 903 ± 8 899 ± 16
2-Бутанон C4H8O 72 907 ± 11 902 ± 19
2-Пропанол C3H8O 60 927 ± 15 928 ± 25
Этанол C2H6O 46 932 ± 8
Примеси, элюируемые 
после сигнала основно-
го компонента, не рас-
сматривали
2-Бутанол C4H10O 74 1025 ± 11
1-Пропанол C3H8O 60 1036 ± 9
Кротоновый альдегид C4H6O 70 1039 ± 7
Изобутанол С4Н10О 74 1092 ± 9
2-Пентанол C5H12O 88 1119 ± 10
1-Бутанол C4H10O 74 1142 ± 11
Изопентанол С5Н12О 88 1209 ± 9
Примечания: *) Медиана ± размах; **) Единичные литературные данные указа ны без стандартных отклоне ний; 
***) Соединения, включенные в таблицу по ре зультатам на стоящей работы; ****) Жирным шрифтом выделены 
компо нен ты, вы бран ные в каче ст ве реперных при вычислении индексов  удерживания.
521
Аналитика и контроль.       2019.        Т. 23.        № 4.
либо привле че ние масс-спект рометрических дан-
ных, либо использование колонок иной по лярности.
Особенности определения индексов удер-
живания и идентификация ранее не охаракте-
ризованных компонентов. Поскольку область 
элюируемых до этанола компонентов уже «перегру-
жена» по числу потенциально присутст ву ющих в 
ней веществ, то стандартный спо соб определения 
индексов удержи ва ния в ре зультате добавления 
к анализируемым образцам реперных н-алка нов 
С6 – С9 в дан ном слу чае неприменим. Их хромато-
графические пи ки будут пере кры ваться с пиками 
тех или иных приме сей, что следует из зна че ний их 
RI в табл. 1. Сле до ва тельно, необхо ди мо исполь-
зо ва ние альтернативного способа вычисления RI, 
ос нованного на вы боре в качестве реперов не ал-
кановых компо нентов, все г да при сутствующих в 
об разцах этанола. Так как ре жим анализа вклю чал 
на чаль ный изотермический участок (до выхода пика 
этилово го спир та), то для всех элюируемых в нем 
компо нентов мож но вычислять логарифми ческие 
ин де к сы (Ковача) [7], для че го можно ограни чи ть ся 
данными все го о двух лег ко опоз навае мых репер-
ных ком понентов в сочетании с информа цией о 
«мерт вом» вре мени хроматографи ческой системы 
(t0 = 2.314 минуты). Их названия в табл. 1 выделе ны 
жир ным шриф том: ацетон (RI = 820 ± 14, пик № 4) и 
мета нол (RI = 899 ± 16, пик № 8). Ана ло гич ный способ 
вы чис ле ния ин дексов удер жи ва ния на основа нии 
значений RI компо нентов ана лизируе мых образцов 
был использо ван, на при мер, в работе [12] и других. 
Инди ви дуальность хроматогра фических пиков ацетона 
и метанола под тверждена ре зу льтатами хро ма-
томасс-спектро ме т ри ческого ана ли за. Дополнительно 
подтверждено присутствие СО2, ацетальде гида и 
этилаце тата. Примесь диэтилацеталя ацет альдегида, 
потенци а ль но пере крывающаяся с этилацетатом, 
не обнаружена.
Фрагмент хроматограммы одного из имею-
щихся в нашем распоряжении образцов этилового 
спирта, иллюстрирующий разделение при месей, 
элюируе мых до ос новного компонента, приведен 
на рис. 1. Два сигнала на этой хроматограмме (№№ 
3 и 5) принадлежат компо нен там, ранее не упоми-
навшимся среди возможных примесей этилового 
спир та. Рассмотрим более подробно значе ния их 
индексов удерживания.
Значение 858 ± 3 попадает в диапазон RI [826 
– 876], в котором ранее не об наруживали ника ких 
примесей. Этот компонент не может отно си ться к ря-
дам спиртов (RI метанола 899 ± 16) или карбонильных 
соединений, так как RI изо бу таналя ме нь ше (819  ± 9), 
а бутаналя – больше (876 ± 21) величины 858. Про вер ка 
раз лич ных возможностей заставляет остановиться 
на ацета лях карбо ниль ных соединений, RCH(OR')2. 
Ранее среди примесей этанола пред полагали при-
сутствие диэтилацеталя ацетальдегида (RI 895 ± 16) 
и диме тил аце таля фор м альдегида (RI 740). Первая 
структура представляется до ста точ но ве ро ятной, 
так как и спиртовая «составляющая» ацеталя, и 
остаток кар бони ль но го соеди не ния содержат по два 
атома углерода, что равно числу ато мов углеро да в 
эта ноле. Вторая же структура по такому критерию 
маловеро ят на; в реальных об разцах это соединение 
обнаруживали чрезвычайно редко,  под тверж дением 
че го служит лишь единич ное значение его RI в базе 
данных [7]. Такой ацеталь яв ляет ся производным 
спирта и карбониль ного соединения, содержащих 
толь ко по од но му атому угле рода. Более того, суще-
ствование диметилацеталя форм аль деги да в избытке 
эти лового спирта вряд ли возможно из-за замещения 
ме ток си-групп этоксильными. Сле до ва тельно, такое 
соединение можно исклю чить из рассмотрения и 
предста вить се бе вместо этого «про межуточный» 
ва ри ант – структуру ранее не обна ру живав шегося 
ди этил ацеталя формальде ги да. Справочное зна че ние 
индекса удер жива ния такого ацеталя (860 ± 7) хорошо 
совпадает с экспери ментальной величиной 858 ± 3.
Рис. 1. Фрагмент хроматограммы этанола на колонке 
со стандартной полярной фазе, со дер жащий 
сигналы примесей, элюируемых до этилового 
спирта (изо тер мичес кий участок, T = 40 °С). Компо­
нен ты: 1 – со от ветствует «мертвому» времени 
(возможно, этилен), 2 – винил эти ло вый эфир, 
3 – ацетальдегид, 4 – аце тон, 5 – диэтилацеталь 
формальдегида, 6 – бутаналь, 7 – этилацетат 
+ ди этил ацеталь ацетальдегида, 8 – метанол, 
9 – этанол (основной компонент). Ком поненты 
4 и 8 использованы в качестве ре пе р ных при 
вычисле нии изотерми чес ких индексов удерживания. 
Компо нен ты 3, 5 и 6 ранее не упо минались в 
числе возможных примесей этилового спирта.
Fig. 1.  The fragment of the chromatogram of ethanol on the 
column with standard polar stationary phase including 
peaks of impurities eluted prior to the ethyl alcohol 
(isothermal regime, T = 40°C). Constituents: 1 – cor­
res ponds to the hold­up time (tentatively, ethy lene), 
2 – ethyl vinyl ether, 3 – acetal de hyde, 4 – ace tone, 
5 – form aldehyde diethyl acetal, 6 – butanal, 7 – ethyl 
acetate + acet aldehy de diethyl acetal, 8 – metha nol, 
9 – ethanol (principal component). Com po unds 4 and 
8 are selected as referen ce points for the calculation 
of Kovats' retention indices. Consti tuents 3, 5, and 
6 are not previously mentioned among possible 
impurities of ethanol.
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Второй ранее не идентифицированный ком-
понент (RI 663 в одном из об раз цов) элюируется до 
ацетальдегида и, следовательно, относится к весьма 
ле тучим соединениям. Число подобных аналитов 
крайне ограничено; к ним отно сится, например, 
диэтиловый эфир, но справочное значение его RI 
меньше (око ло 600). Единственной оставшейся 
возможностью представляет ся струк ту ра винил-
эти лового эфира CH2=CH-O-CH2CH3.
Доводом в пользу возможности образования 
подобного эфира послужили результаты анализа 
еще одного образца этилового спирта после его 
абсолюти ро вания по лабораторной ме то дике [13, 
c. 134] кипячением с прокаленным окси дом каль-
ция. На рис. 2 приве ден фрагмент хроматограммы 
полученного про дук та на WCOT-колонке со ста н-
дартной неполярной неподвижной фазой в ре жи ме 
программи ро вания тем пе ра туры. Хроматомасс-
спектрометрический ана лиз этого образца в мо-
мент его получения оказался недоступным, так что 
пред положения о составе примесей можно бы ло 
сформулировать на основании то лько хроматогра-
фических данных.
Пик с RI ~ 490 (компонент 1) в исходном спирте 
отсутствовал и появился только пос ле абсолютиро-
вания. По справочным значениям RI на стандартных 
неполяр ных фазах [7] этот компонент может быть 
отнесен всего к четырем воз можным соединениям: 
2-пропанолу (RI 486 ± 9), ацетону (472 ± 12), диэтило-
во му эфиру (485 ± 10) и/или винилэтиловому эфиру 
(495 ± 11). Первые два вари ан та можно исключить, 
так как в исходном спирте эти компоненты отсутство-
ва ли, а их об ра зование в процессе абсолютирова-
ния невозможно. Следова тельно, остают ся всего 
два альтернативных варианта летучих при ме сей: 
диэтиловый и/или ви нил этиловый эфи ры. Оксид 
кальция при нагревании может проявлять свойства 
де гид рати ру ющего агента, так что диэтиловый эфир 
может получаться не по с редст вен но из этано ла. 
Обра зование же винилэтилового эфира возмо ж-
но из ацет аль де ги да че рез ста дию образования 
проме жуточного нестабильного мо но этил ацеталя 
с его по сле ду ю щей де гид ратацией:
Справочное значение RI винилэтилового 
эфира на стандартных полярных фазах в базе 
данных NIST [7] равно 667 ± 10. Такое совпадение 
с эксперимен та льно определенной величиной (663) 
означает достаточно надежную иден ти фикацию 
этого компонента. 
Для дополнительного подтверждения возмож-
ности присутствия винил эти ло вого эфира в качестве 
примесей этилового спирта был приготовлен раст вор 
этого эфира в спирте. Для этого этанол при ком-
натной температуре обрабо та ли мелкодисперсным 
карбидом кальция. Через ~15 минут раствор над 
осадком непрореагировавшего карбида кальция и 
Ca(OH)2 проанализировали. При вза имодействии 
карбида кальция с остаточными количествами 
воды в этаноле об разуется ацетилен, который в 
щелочной среде (создаваемой образующимся в 
реакции гидроксидом каль ция) взаимодействует 
с этиловым спиртом:
,
.
На хроматограмме полученного раствора до 
пика ацетальдегида ре гист рируются сигналы двух 
новых компонентов. Первый из них – ацетилен, 
па ра мет ры удерживания которого практически 
совпадают с «мертвым» временем. Пик второго 
компонента располо жен приблизительно посередине 
между «мерт вым» време нем и пиком ацеталь де гида. 
Единственным компонентом получен ной реакци он-
ной смеси с таким положением на хромато грамме 
оказывается ви нил эти ло вый эфир. Более точная 
оценка значений RI не воз можна, так как вре мена 
удер живания компонентов в близкой к «мер т вому» 
времени области край не «чувст вительны» к их 
количествам.
Для оценки количественного содержания 
примесей был использован метод внутреннего 
стандарта: к 1.0 мл образцов этилового спирта 
микрошпри цем МШ-1 или МШ-10 добавляли по 
1.0 мкл тех же компонентов, что исполь зо ва ли в 
качестве реперных при вычис лении ИУ: ацетона и 
метанола. Для более точных определений объем 
образцов этанола должен быть увеличен минимум 
Рис. 2. Фрагмент начального участка хроматограммы 
примесей образца абсо лю тированного эти ло вого 
спирта на колонке со стандартной неполярной 
непод вижной фазой в режи ме программиро­
вания температуры. Компоненты: 1 – при месь, 
появив ша яся по с ле кипячения спирта с оксидом 
каль ция, 2 – изобу ти ло вый спирт, 3 – 1­бута нол, 
С6 и С7 – реперные н­алканы.
Fig. 2.  Initial fragment of the chromatogram of absolute 
ethanol on the column with the stan dard non­polar 
stationary phase in the temperature programming 
regime. Constitu ents: 1 – impurity formed after the 
boiling of ethanol with calcium oxide, 2 – isobutanol, 
3 – 1­butanol, C6 and C7 – reference n­alkanes
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на порядок. Концентрацию компонента Сх оценивали 
по усредненным значени ям площадей пиков Sx ± 
s(Sx) методом внутреннего стандарта:
Сх ± s(Cx) ≈ [Sx ± s(Sx)] Cстанд / Sстанд  . (1)
Даже без учета градуировочных коэффициентов 
значения Сх, определен ные по разным внутренним 
стандартам, хорошо совпадают друг с другом. В 
табл. 2 объединены результаты идентификации 
примесей и оценки их количе ст венного содержания 
в двух образцах.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, подтверждено, что основными 
причинами распространен ного варианта газохрома-
тографической иден ти фика ции примесей этилового 
спирта сравнением профилей хроматограмм на 
ко лон ках со стандартными полярными фазами 
являются достаточно постоянный со став таких 
примесей и объективно невысо кая информативность 
ин дек сов удер жива ния в этой области. Определе ние 
индексов стандартным способом, предполагаю-
щим добавление в образцы реперных н-ал канов 
С6 – С9, затруднительно из-за их пере кры вания с 
пиками компонентов примесей. В по добных слу-
чаях рекомендуется применять альтер нативный 
алгоритм определе ния индексов с ис пользованием 
в качестве репер ных надежно опоз наваемых и 
всег да присутствую щих в этило вом спирте ком-
понентов, например ацетона и метанола. Именно 
этим спо собом в имею щихся в распоряжении авторов 
образцах этилового спирта иден ти фици рованы 
ранее не обнаруживав шиеся ви нил этиловый эфир 
и диэтилацеталь формальде гида.
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Таблица 2 
Примеси в образцах этилового спирта, элюируемые до основного компонента и оценки их содержания
Table 2
Impurities of ethyl alcohol eluted prior to the principal component and evaluations of their content
Образец tR, мин RI Cх, мг/л Компонент
RIсправ  
(Табл. 1)
№ 1
2.50 704 41* Ацетальдегид 702 ± 12
2.74 R1 1.04 Ацетон 819 ± 6
2.89 860 9.625 Диэтилацеталь формальдегида 860 ± 7
2.96 877 3.24×10
2 Бутаналь 876 ± 21
3.04 893 8.713 Этилацетат 893 ± 17
3.10 R2 5.15×10
2 Метанол 903 ± 8
№ 2
2.46 663 4.11 Винилэтиловый эфир 667 ± 10
2.52 709 4.41 Ацетальдегид 702 ± 12
2.76 R1 2.31×10
2 Ацетон 819 ± 6
3.00 878 9.21 Бутаналь 876 ± 21
3.078 892 9.11 Этилацетат 893 ± 17
3.14 R2 1.81×10
2 Метанол 903 ± 8
Примечание: *) в подстрочных индексах указаны стандартные отклонения (в единицах последней указанной 
значащей цифры), вычисленные усреднением всех результатов для данного образца.
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щевого сырья. Газохрома то графический метод опре-
деления подлинности. М.: Стандартинформ. 2014. 10 с.
7. Zenkevich I.G. Kovats' Retention Index System. Encyclo-
pedia of Chromatogra phy / Ed. J. Cazes. 3rd Edn. New York: 
Taylor & Francis. 2010. V. 2. P. 1304-1310.
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